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The  phase  transition  of  single  layer  molybdenum  disulphide  (MoS2)  from  semi‐conducting  2H  to 
metallic 1T  and  then  to 1T' phases,  and  the effect of  the phase  transition on hydrogen evolution 
reaction  (HER)  are  investigated within  this work  by  density  functional  theory.  Experimentally,  2H‐
MoS2 has been widely used as an excellent electrode  for HER and can get charged easily. Here we 
find  that  the negative charge has a significant  impact on  the structural phase  transition  in a MoS2 
monolayer.  The  thermodynamic  stability  of  1T‐MoS2  increases  with  the  negative  charge  state, 
comparing with  the 2H‐MoS2 structure before phase  transition and  the kinetic energy barrier  for a 
phase transition from 2H to 1T decreases from 1.59 eV to 0.27 eV when 4 e‐ are  injected per MoS2 
unit.  Additionally,  1T  phase  is  found  to  transform  into  the  distorted  structure  (1T'  phase) 
spontaneously. On  their activity  toward hydrogen evolution  reaction, 1T'‐MoS2  structure hydrogen 











extensive attention  from both  theory calculations and experiments  in  recent years13‐15. Due  to  the 







Due to the weak Van der Waals  interaction between  layers, MoS2 can be exfoliated  into monolayer 
structure, which exhibits unique and  fascinating electronic properties2, 24‐29  that could be used  in a 
variety of potential applications,  including HER30, energy storage31, high‐performance electronics32, 
and  sensitive  photodetectors33.  Since  sulphur  edge  sites  of  MoS2  were  identified  as  the  active 
catalytic  centre  for  HER30,  34‐35,  single  layer  2H‐MoS2  with  largely  exposed  sulphur  edge  sites  is 
considered to be a promising candidate for HER13, 30, 36‐37. However, one of the limitations of 2H‐MoS2 
as  fuel cell cathode material  is  its poor charge  transfer properties29,37,38.   Two methods have been 
developed  to  increase  the  cathodic  current:  growing  2H‐MoS2  on  conductive  supports,  and 
transforming  2H‐MoS2  to  conductive  1T‐MoS2.  Experiments  have  demonstrated  MoS2  grown  on 
conductive  supports38‐40,  such as graphene40, have  showed a markedly  faster HER kinetics. On  the 
other  hand,  conducting  1T‐MoS2  nano‐sheets  have  also  exhibited  superior  electro‐catalytic 
performance for HER18, 41‐42. This has been attributed to its metallic properties, where the elimination 
of Schottky barriers improved the charge transfer21, 41 . 
Phase  transition  from 2H‐MoS2  to  IT‐MoS2, or  stabilization of 1T‐MoS2, has been  realized by both 
chemical method6, 43 and physical method44. Li+ intercalation is the most studied chemical mothed to 
promote  the  phase  transiton18,  45‐47.  However,  a  previous  study  on  the  Li‐intercalated  1T‐MoS2 
showed  that only a quarter of  the edge sites are active  for HER16. Hence,  to achieve a higher HER 
efficiency, new approach, which can not only transform 2H‐MoS2 to 1T‐MoS2 easily, but also maintain 
the number of active sites per unit MoS2, should be explored. Converting single layer MoS2 from 2H 
to 1T phase by physical methods,  including strain effect and charge  injection, are possible ways  to 
obtain metallic  1T‐MoS2 without  sacrificing  the  number  of  active  sites.  For  example,  Voiry  et  al. 
demonstrated  that  2H‐WS2  could  transform  to  1T‐WS2  with  improved  catalytic  activity  by  strain 
effect48. Another physical  factor, charge  injection, which could be  found  in  the phase  transition of 




to 1T‐MoS2 by using  the nudged elastic band  (NEB) method50‐51 as  implemented  in  the Vienna ab 
initio  simulation  package52‐53.  Then  HER  properties  on  distorted  1T'‐MoS2  are  studied  by  density 



































Intercalation  lithium  (Li)  or  sodium  (Na)  on  MoS2,  which  are  studied  extensively  in  recent 









To explore  the mechanism  for  the phase  transition, we  calculate  the different  charge densities of 
negatively charged, Li  intercalated, and Na  intercalated MoS2 (see Figure S2).  In all three cases, the 
charge  transfer  direction  is  similar  which  indicates  that  the  mechanism  of  ion  intercalation  and 
negative  charge  injection are  the  same. Charge mainly accumulates on  the S atom  induced  in  the 
transition, while  it  is depleted  in the area among S and Mo. These all  indicate that extra electrons 
weaken the Mo‐S bonds. Meanwhile, there is a small mount of electron to be transferred into the the 
non‐bonding d‐orbits of Mo. According to ligand field thoery and reference16, 59, the non‐bonding d‐
orbits  of  2H‐MoS2  (group  6  TMD)  split  into  three  d‐orbits:  dz2  (filled),  dx2‐y2,xy  (empty),  and  dxz,yz 
(empty). The extra electron entrancing  into non‐bond d‐orbits of MoS2 makes  it an  isoelectronic of 
group 7 TMD, whose non‐bond d‐orbits perfer to split into two d‐orbits: dyz, xz, xy (partially filled) and 
dz2,x2‐y2 (empty) and exhibit a metallic character. The increacse of d‐electron count destablize the 2H‐
MoS2. Therefore, the extra electron, from charge  injection or  ion  intercalation, promotes the phase 
transition by both weaken the Mo‐S bond and decrease the relative energy of 1T‐MoS2.  
Furthermore,  if  the  angle  of  1T‐MoS2’s  lattice  vectors  a  and  b  are  changed  from  60˚  to  90˚,  and 
supercell  is  enlarged  from  1×1×1  cell  to  1×2×1,  the  Mo  atoms  of  1T‐MoS2  relaxes  along  the  y 
direction  and  the  lattice  transform  into  the  distorted  1T'‐MoS2  form  after  cell  relaxation with  no 
barrier  (see  Figure  2b).  The  relaxation  energy  from  1T  to  1T'  phase  is  ‐0.15  eV  per  MoS2  unit. 
Therefore, 1T phase would transform into the distorted structure (1T' phase) spontaneously. 
Finally, we calculate the catalytic properties of 1T’‐MoS2 on HER by Dmol3. The overall HER pathway 
includes  two  steps:  Volmer  step  (bonding  of  hydrogen  on  the  catalyst  (ܪ∗)  from  initial  state  ( 
ܪା ൅ ݁ି ൅∗)), and Heyrovsky60 or Tafel61 step (releasing of molecular hydrogen (1 2ൗ ܪଶ ൅∗)), where 
* donates the catalyst.  Experiments62 have proven that Volmer step  is the rate determining step of 













on  (101ത0) Mo‐edge of 1T'‐MoS2  is  comparable  to  the  catalytic  activity of 2H‐MoS2. However,  the 
poor charge transfer in semiconducting 2H‐MoS2 significantly limited the kinetics of HER as suggested 











MoS2 and promote  the phase  transition  from semiconducting 2H‐MoS2  to metallic 1T‐MoS2, which 
then  further  distort  into  the  1T'‐MoS2  phase.  Remarkably,  1T'‐MoS2  demonstrates  comparable 
catalytic activity to the 2H‐MoS2 phase, based on free energy calculations. Taking the charge transfer 
into  account,  the  metallic  1T'‐MoS2  would  show  superior  catalytic  activity  compared  to  semi‐
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